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ル ト合金と共に,非 常に大 きな結晶磁気異方性 を有す
るために,高 枕磁力の永久磁石材料 として期待 されて
いる。
この中でMn-Bi系磁石 は,そ の耐酸化性に若干の
問題があ り実用 には供 され てはいなか ったが,最 近に
なりその問題点 も解決され たよ うで あ る1)'2)。こ の
Mn・Bi系磁石は,包 品反応 により化合物 を生成 す る
が,その生成領域が比較的低温にあるため,純 粋 な化
合物を得るために従来,溶 解 による方法3),あるいは
低温で長時 間の焼結1)による方法 が試み られ ている。
またその強磁性相 は,化 学量論的な組成 で,Mn:Bi
=1:15)・6)'1),あ るいは3:29)との報告が結晶学的見
地からなされ ている。
著者は,後 者の比較的Mn量 の多い3:2の 点 を取
り上げ,す なわちM商B三2の組成 で,溶 解 し,こ れ に
続 く熱処理によ り,こ の系の合金を作成 した。 しかる
後,こ の合金 を粉砕 し粉末冶金的な方法で焼結 に より,
異方性試料を作 り,こ の ときの磁気特性に及ぼす成型
磁界 の影響,焼 結時 の雰囲気の検討,あ るいは粉末粒
度 と磁気特性の関係,等 々について一連の実験検討 を
行 なってきたので報告する。
皿 実 験 方 法
実験に用いた原材料は,純 度99.9%の電解 マンガン
および金属 ビスマスで,試 料作成方法 を図式化 して第
1図に示す。高周波誘導炉によP,MnとBiを 重量
比で,28%-Mn,72%-Biの組成 で溶解 し,10mmφ×
150mraの金型に鋳造 した。 この時,酸 化防止のため
に,溶 解 はArガ ス気流 申で行 なった。このように
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を行なった。そ して炉中冷却 後,こ の合金を鉄乳鉢 で
100mesh以下の粉末 とした後 に,ボ ール ミル(湿 式
法)に より粉砕 をした。 この時 ボール ミルのポ ットへ
充填するアル コール(150cc),粉末(200g)の量は一
定 とした。そ レて0～50時間の粉砕 を行 なった後に,
得 られた粉末よ り未反応のMn,Biを除却す るために
磁気選別 を行 った。
このようにして得 られたMn-Bi系微粉末 と,アル
コールを重量比で約3:1の 割合で,金 型に充填 し,
いわゆる湿式法 による磁界中成型を行ない異方性磁石




これ ら圧縮成型 された試料 を,不活 性雰囲気中で,












る強磁性相は合金中でごくわずかであると 思 わ れ る
(10数%程度)。それ故,長 時間の熱処理により・反
応を促進 させ,強 磁性相の増加る計ることが必要であ
る。 このため始めに熱処理時間 と磁 気特性の関係を追
跡することにより,強磁性相の生成具合いを検討 した。






の過程があらわれ ている。す なわ ち,鋳 造時には,未
反応のBiのマ トリックスの中に,針 状 のMn・Bi系化
合物が観察され,熱 処理の長時間化に ともない,未 反
応 のBiの 占ある割合が減少 してゆ く。 このようにし
て20時間の熱処理後には,組 織写真,磁 気特性・そし
て合金を粉砕 しその微粉化 されたものよリ除却 された
未反応のMn,Biの量,等 を併せて考慮す るならば・
合金中の70%～80%程度が,強 磁性相となっている。
これ らの結果 より以後の実験には,熱 処理を20時間し
























一般 に,粉末冶金法に於 いて,焼 結温度の明確な定
義はないが,そ の決定は重要なことである。本実験で
は,焼結温度 を350。C－定 としたが,こ れに関 しては,
過去,著 者 らの実験によ り,等方性,異 方性試料 とも




図より知 られるよ.うに磁気特性 は成型磁界 の 上 昇 に
比例して増加 して ゆ く。 また,破 線で示 した未焼結
(GreenCompact)の試料の場合モ2～8KOeの磁界中
で成型しても,磁 界の強 さに対する依存性が,あ ま り
.ないように見 えるが,焼 結 を行 なうことにより41Hm,
4Mrの増加 には顕著なものがあ り・ 各をの試料 とも
80%程度の増加が認められ る。 したがって,永 久磁石
の評価方法の一 つである最大エネルギー積の大きさも
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M正Bi磁石は,焼 結を行な う前 までは,大 気中の酸
素,あ るいは水分に対 し,非 常に不安定 である。我々
の過去の研究でも80。Cに保 った空気中に放置した場























































また第1表 には,そ れ らの測定値 を示す。 これ らか ら
芳は 肢結審同気とえ蹟 柑t
・・
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見ても明 らかなように,精 製 され たArガ ス中および
真空中で焼結された試料は,ほ ぶ同様な特性が得 られ
てお り,4111m,4nlrは純Arガ ス中焼結の試料がや






加 しか見 られず,しか しiHcでは,前 二者と比較 した
場合,非 常に大 きな値を示すことである。圧縮強度に




性の物質として介在 し,焼 結による磁気特性の改善 を
阻止 していると考えられる。これ らの水素化物 に関し
ては,岡,若 尾等9)によれ ば遷 移金属は多量の水素を
吸っても外観はなん らの変化 もな く金属状水素化物 と
して分類 され,ま たBiの場合は,BiH3の水素化物が
あ り,Biを含む半金属の水素化物は,化 合物 と侵入型
合金の中間的存在 として説明されている。
次に,参 考までに,ガ スボンベ より直接,電 気炉に
流した未精製のAr,H,中焼結のデータを第1表 に,
同時に示すが,こ れらの場 合は,ガ スの純度が94～98
%で あ り,不純物 として含まれる酸素,あ るいは水分
のために,焼 結中に試料が酸化され,焼 結の効 果も相
殺 されて特性的にも,未 焼結試料 よりもわずかによい
程度である。
4.粉 末粒度の影響
前節 まで,成 型磁界 と焼結雰 囲気の磁気特性におよ
ぼす影響について述べてきたが,や は り微粒子磁石で
は,粉 末粒度の磁気特性に与 える影響は重要な因子 と
なる。





























これ らの試料は,ボ ール ミルで10時間粉砕 した後に,






とが知 られている。 ここでふ るいわけられた400mesh
以下の粉末 中には,こ の限界値を越 えたものから,20
μ程度までの比較的粗い粉末まで混在 してお リ,決定
的な結論はだせぬが,粒 度の影響は,非 常 に顕著な結
果 となっている。すなわち,微 細化によ り直接的に影
響を受けるところの,抗 磁力(iHc,BHc)は,ほぼ
比例的に増加の傾向を示 してい る。 ま た(BH)max・
も同様な傾向 となっている。4111m,4mrでは粉末の
微 細化lc逆比例 して減少 しているが,特 に,4111mの
低下に関 して は.後ほど検討 を行な う。200mesh以上
の粉末 より作成 した試料が各特性 とも低下 しているの
は,粒 径 も大 き く,未反応部分の分離が不完全である
ため と推測 している。



















































特 に50時間粉砕では,相 当微細化されている。 ここで
は,試 料は8KOeの 磁界中で成型 され,350。C×3hr
の焼結 を行 なった。粉砕の長時間化,い い変えれば,
粉末の微細化にともない,IHcは直線的な増加 を示 し,
50時間粉砕 のものでは,48000eの値が得 られ る。ま
た(BH)max.では,30時間粉砕で,極 大値を取 り,
4.5MGOeの値である。前 にも述べたよ うに,粉 末の
微細化にともなう,4mm,4111rの低下については,





第8図 は,これ らの関係を減磁曲線で示 したもの








理で,強 磁性相は合金中の約70～80%程度得 られ るが.
さ らに熱処理温度を検討 し,化合物の増量をはかる必
要がある。
























(・H)m・・一(・n・・)・で示 され るよう1・繊 力を
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